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Anhang A: Verwendete Simulationsmechanismen



A.1 Mechanismus für Brommethan



Tab. A.1:�Reaktionsmechanismus zur Simulation der Brommethanoxidation. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in [s-1], solche zweiter Ordnung in [cm3 s-1] bis auf k21 aus DeMore et al., 1997, entnommen. k21 aus dieser Arbeit. p = 50 mbar, T = 293 K.��Nr.�Reaktion�k��9�CH3Br�+�hn�(�CH3�+�Br���10�CH3�+�O2�(�CH3O2���3.0 x 10-12��11�CH3O2�+�NO�(�CH3O�+�NO2�1 x 10-11��12�CH3O2�+�NO2�(�CH3O2NO2���1.0 x 10-12��13�CH3O�+�O2�(�HCHO�+�HO2�1.9 x 10-15��14�CH3O�+�NO�(�Produkte���1.2 x 10-11��15�CH3O�+�NO2�(�Produkte���1.1 x 10-11��16�CH3Br�+�OH�(�CH2Br�+�H2O�2.9 x 10-14��17�HO2�+�NO�(�OH�+�NO2�8.1 x 10-12��18�HO2�+�OH�(�O2�+�H2O�1.1 x 10-10��19�OH�+�NO�(�HONO���7.6 x 10-13��20�OH�+�NO2�(�HNO3���2.0 x 10-12��21�OH���(�Diffusion���10��



�A.2 Mechanismus für 2-Brombutan



Tab. A.2:�Reaktionsmechanismus zur Simulation des 2-Butoxy-Radikalsystems. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in [s-1], solche zweiter Ordnung in [cm3 s-1]. p = 50 mbar, T = 293 K.��Nr.�Reaktion�k�Ref.��22�CH3CHBrCH2CH3�+�hn�(�CH3CHCH2CH3�+�Br����23�CH3CHCH2CH3�+�O2�(�CH3CH(O2)CH2CH3���1.7 x 10-11�a��24�CH3CH(O2)CH2CH3�+�NO�(�CH3CH(O)CH2CH3�+�NO2�4.8 x 10-12�b��25�CH3CH(O2)CH2CH3�+�NO�(�CH3CH(ONO2)CH2CH3���2.8 x 10-14�c��26�CH3CH(O)CH2CH3�+�O2�(�Butanon�+�HO2�variiert���27�CH3CH(O)CH2CH3���(�Acetaldehyd�+�CH3CH2�variiert���28�CH3CH(O)CH2CH3�+�NO�(�Produkte���4.1 x 10-11�b��29�CH3CH2�+�O2�(�CH3CH2O2���6.4 x 10-12�d��30�CH3CH2O2�+�NO�(�CH3CH2O�+�NO2�8.7 x 10-12�d��31�CH3CH2O2�+�NO�(�CH3CH2ONO2���1.1 x 10-14�c��32�CH3CH2O�+�O2�(�Acetaldehyd�+�HO2�1.0 x 10-14�d��33�CH3CH2O�+�NO�(�Produkte���5.8 x 10-11�d��34�CH3CH2O�+�NO2�(�CH3CH2ONO2���2.6 x 10-11�d��35�CH3CHBrCH2CH3�+�OH�(�Produkte���1.6 x 10-12�e��17�HO2�+�NO�(�OH�+�NO2�8.1 x 10-12�d��18�HO2�+�OH�(�O2�+�H2O�1.1 x 10-10�d��19�OH�+�NO�(�HONO���7.6 x 10-13�d��20�OH�+�NO2�(�HNO3���2.0 x 10-12�d��21�OH���(�Diffusion���10�e��a: Lenhardt et al., 1980; b: Atkinson et al., 1997; c: Verzweigungsverhältnis berechnet nach Lightfoot et al., 1992; d: DeMore et al., 1997; e: diese Arbeit





�A.3 Mechanismus für 3-Brompentan



Tab. A.3:�Reaktionsmechanismus zur Simulation des 3-Pentoxy-Radikalsystems. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in [s-1], solche zweiter Ordnung in [cm3 s-1]. p = 50 mbar, T = 293 K.��Nr.�Reaktion�k�Ref.��36�CH3CH2CHBrCH2CH3�+�hn�(�CH3CH2CHCH2CH3�+�Br����37�CH3CH2CHCH2CH3�+�O2�(�CH3CH2CH(O2)CH2CH3���1.7 x 10-11�a��38�CH3CH2CH(O2)CH2CH3�+�NO�(�CH3CH2CH(O)CH2CH3�+�NO2�4.7 x 10-12�b��39�CH3CH2CH(O2)CH2CH3�+�NO�(�3-Pentylnitrat���7.5 x 10-14�c��40�CH3CH2CH(O)CH2CH3�+�O2�(�3-Pentanon�+�HO2�variiert���41�CH3CH2CH(O)CH2CH3���(�Propanal�+�CH3CH2�variiert���42�CH3CH2CH(O)CH2CH3�+�NO�(�Produkte���4.1 x 10-11�b��29�CH3CH2�+�O2�(�CH3CH2O2���6.4 x 10-12�d��30�CH3CH2O2�+�NO�(�CH3CH2O�+�NO2�8.7 x 10-12�d��31�CH3CH2O2�+�NO�(�CH3CH2ONO2���1.1 x 10-14�c��32�CH3CH2O�+�O2�(�Acetaldehyd�+�HO2�1.0 x 10-14�d��33�CH3CH2O�+�NO�(�Produkte���5.8 x 10-11�d��34�CH3CH2O�+�NO2�(�CH3CH2ONO2���2.6 x 10-11�d��43�CH3CH2CHBrCH2CH3�+�OH�(�Produkte���2.5 x 10-12�e��17�HO2�+�NO�(�OH�+�NO2�8.1 x 10-12�d��18�HO2�+�OH�(�O2�+�H2O�1.1 x 10-10�d��19�OH�+�NO�(�HONO���7.6 x 10-13�d��20�OH�+�NO2�(�HNO3���2.0 x 10-12�d��21�OH���(�Diffusion���10�e��a: Lenhardt et al., 1980; b: Atkinson et al., 1997; c: Verzweigungsverhältnis berechnet nach Lightfoot et al., 1992; d: DeMore et al., 1997; e: diese Arbeit





�A.4 Mechanismus für 1-Brombutan



Tab. A.4:�Reaktionsmechanismus zur Simulation des 1-Butoxy-Radikalsystems. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in [s-1], solche zweiter Ordnung in [cm3 s-1]. p = 50 mbar, T = 293 K.��Nr.�Reaktion�k�Ref.��44�CH3CH2CH2CH2Br�+�hn�(�CH3CH2CH2CH2�+�Br����45�CH3CH2CH2CH2�+�O2�(�CH3CH2CH2CH2O2���7.5 x 10-12�a��46�CH3CH2CH2CH2O2�+�NO�(�CH3CH2CH2CH2O�+�NO2�4.9 x 10-12�b��47�CH3CH2CH2CH2O2�+�NO�(�CH3CH2CH2CH2ONO2���1.1 x 10-14�c��48�CH3CH2CH2CH2O�+�O2�(�Butanal�+�HO2�variiert���49�CH3CH2CH2CH2O���(�CH2CH2CH2CH2OH���variiert���50�CH3CH2CH2CH2O�+�NO�(�Produkte���4.6 x 10-11�b��51�CH2CH2CH2CH2OH�+�O2�(�O2CH2CH2CH2CH2OH���7.5 x 10-12�a��52�O2CH2CH2CH2CH2OH�+�NO�(�OCH2CH2CH2CH2OH�+�NO2�4.9 x 10-12�b��53�O2CH2CH2CH2CH2OH�+�NO�(�O2NOCH2CH2CH2CH2OH���1.1 x 10-14�c��54�OCH2CH2CH2CH2OH�+�O2�(�CHOCH2CH2CH2OH�+�HO2�9.5 x 10-15�d��55�OCH2CH2CH2CH2OH���(�HOCH2CH2CH2CHOH���3.2 x 106�e��56�OCH2CH2CH2CH2OH�+�NO�(�Produkte���4.6 x 10-11�b��57�HOCH2CH2CH2CHOH�+�O2�(�HOCH2CH2CH2CHO�+�HO2�3 x 10-11�f��58�CH3CH2CH2CH2Br�+�OH�(�Produkte���1.9 x 10-12�g��17�HO2�+�NO�(�OH�+�NO2�8.1 x 10-12�h��18�HO2�+�OH�(�O2�+�H2O�1.1 x 10-10�h��19�OH�+�NO�(�HONO���7.6 x 10-13�h��20�OH�+�NO2�(�HNO3���2.0 x 10-12�h��21�OH���(�Diffusion���10�g��a: Lenhardt et al., 1980; b: Atkinson et al., 1997; c: Verzweigungsverhältnis berechnet nach Lightfoot et al., 1992; d: Atkinson, 1997b; e: Somnitz, 1999; f: Atkinson, 1997a, g: diese Arbeit; h: DeMore et al., 1997



�A.5 Mechanismus für 1-Brompentan



Tab. A.5:�Reaktionsmechanismus zur Simulation des 1-Pentoxy-Radikalsystems. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in [s-1], solche zweiter Ordnung in [cm3 s-1]. p = 50 mbar, T = 293 K.��Nr.�Reaktion�k���59�CH3CH2CH2CH2CH2Br�+�hn�(�CH3CH2CH2CH2CH2�+�Br����60�CH3CH2CH2CH2CH2�+�O2�(�CH3CH2CH2CH2CH2O2���7.5 x 10-12�a��61�CH3CH2CH2CH2CH2O2�+�NO�(�CH3CH2CH2CH2CH2O�+�NO2�4.9 x 10-12�b��62�CH3CH2CH2CH2CH2O2�+�NO�(�Nitrat���3.1 x 10-14�c��63�CH3CH2CH2CH2CH2O�+�O2�(�Pentanal�+�HO2�variiert���64�CH3CH2CH2CH2CH2O���(�CH3CHCH2CH2CH2OH���variiert���65�CH3CH2CH2CH2CH2O�+�NO�(�Produkte���4.6 x 10-11�b��66�CH3CHCH2CH2CH2OH�+�O2�(�CH3CH(O2)CH2CH2CH2OH���1.7 x 10-11�a��67�CH3CH(O2)CH2CH2CH2OH�+�NO�(�CH3CH(O)CH2CH2CH2OH�+�NO2�4.7 x 10-12�b��68�CH3CH(O2)CH2CH2CH2OH�+�NO�(�Nitrat���7.5 x 10-14�c��69�CH3CH(O)CH2CH2CH2OH�+�O2�(�CH3C(O)CH2CH2CH2OH�+�HO2�8 x 10-15�d��70�CH3CH(O)CH2CH2CH2OH���(�CH3CH(OH)CH2CH2CHOH���3.2 x 106�e��71�CH3CH(O)CH2CH2CH2OH�+�NO�(�Produkte���4.1 x 10-11�b��72�CH3CH(OH)CH2CH2CHOH�+�O2�(�CH3CH(OH)CH2CH2CHO�+�HO2�3 x 10-11�f��73�CH3CH2CH2CH2CH2Br�+�OH�(�Produkte���2.8 x 10-12�g��17�HO2�+�NO�(�OH�+�NO2�8.1 x 10-12�h��18�HO2�+�OH�(�O2�+�H2O�1.1 x 10-10�h��19�OH�+�NO�(�HONO���7.6 x 10-13�h��20�OH�+�NO2�(�HNO3���2.0 x 10-12�h��21�OH���(�Diffusion���10�g��a: Lenhardt et al., 1980; b: Atkinson et al., 1997; c: Verzweigungsverhältnis berechnet nach Lightfoot et al., 1992; d: Atkinson, 1997b; e: Somnitz, 1999; f: Atkinson, 1997a; g: diese Arbeit; h: DeMore et al., 1997



�A.6 Mechanismus für 2-Brompentan



Tab. A.6:�Reaktionsmechanismus zur Simulation des 2-Pentoxy-Radikalsystems. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in [s-1], solche zweiter Ordnung in [cm3 s-1]. p = 50 mbar, T = 293 K.��Nr.�Reaktion�k���74�CH3CH2CH2CHBrCH3�+�hn�(�CH3CH2CH2CHCH3�+�Br����75�CH3CH2CH2CHCH3�+�O2�(�CH3CH2CH2CH(O2)CH3���1.7 x 10-11�a��76�CH3CH2CH2CH(O2)CH3�+�NO�(�CH3CH2CH2CH(O)CH3�+�NO2�4.7 x 10-12�b��77�CH3CH2CH2CH(O2)CH3�+�NO�(�Nitrat���7.5 x 10-14�c��78�CH3CH2CH2CH(O)CH3�+�O2�(�2-Pentanon�+�HO2�variiert���79�CH3CH2CH2CH(O)CH3���(�CH2CH2CH2CH(OH)CH3���variiert���80�CH3CH2CH2CH(O)CH3���(�Acetaldehyd�+�C3H7�siehe Text���81�CH3CH2CH2CH(O)CH3�+�NO�(�Produkte���4.1 x 10-11�b��82�CH2CH2CH2CH(OH)CH3�+�O2�(�O2CH2CH2CH2CH(OH)CH3���7.5 x 10-12�a��83�O2CH2CH2CH2CH(OH)CH3�+�NO�(�OCH2CH2CH2CH(OH)CH3�+�NO2�4.9 x 10-12�b��84�O2CH2CH2CH2CH(OH)CH3�+�NO�(�Nitrat���3.1 x 10-14�c��85�OCH2CH2CH2CH(OH)CH3�+�O2�(�CHOCH2CH2CH(OH)CH3�+�HO2�9.5 x 10-15�d��86�OCH2CH2CH2CH(OH)CH3���(�HOCH2CH2CH2C(OH)CH3���3.2 x 106�e��87�OCH2CH2CH2CH(OH)CH3�+�NO�(�Produkte���4.6 x 10-11�b��88�HOCH2CH2CH2C(OH)CH3�+�O2�(�HOCH2CH2CH2C(O)CH3�+�HO2�3 x 10-11�f��89�CH3CH2CH2CHBrCH3�+�OH�(�Produkte���2.5 x 10-12�g��90�C3H7�+�O2�(�C3H7O2���8.0 x 10-12�b��91�C3H7O2�+�NO�(�C3H7O�+�NO2�4.9 x 10-12�b��92�C3H7O2�+�NO�(�Nitrat���1.0 x 10-13�b��93�C3H7O�+�O2�(�Propanal�+�HO2�9.5 x 10-15�b��94�C3H7O�+�NO�(�Produkte���5.0 x 10-11�b��17�HO2�+�NO�(�OH�+�NO2�8.1 x 10-12�h��18�HO2�+�OH�(�O2�+�H2O�1.1 x 10-10�h��19�OH�+�NO�(�HONO���7.6 x 10-13�h��20�OH�+�NO2�(�HNO3���2.0 x 10-12�h��21�OH���(�Diffusion���10�g��a: Lenhardt et al., 1980; b: Atkinson et al., 1997; c: Verzweigungsverhältnis berechnet nach Lightfoot et al., 1992; d: Atkinson, 1997b; e: Somnitz, 1999; f: Atkinson, 1997a; g: diese Arbeit; h: DeMore et al., 1997

�A.7 VOC-Konzentrationsintervalle für die NOCON-Messungen



Tab. A.7:�Liste der OH- und Cl-Geschwindigkeitskonstanten sowie der maximalen und minimalen VOC-Kon�zen�trationen der Verbindungen, für die in Kapitel III.6 NOCON-Faktoren gemessen worden sind. ��VOC�kOH+VOC

[10�12 cm3 s�1]�kCl+VOC

[10�10 cm3 s�1]�[VOC]min

[1011 cm�3]�[VOC]max

[1011 cm�3]�Ref.��Methan�0.0062�0.001�5.5�6000�a��Ethan�0.24�0.56�9.8�160�a��Propan�1.1�1.4�3.4�32�a��n-Butan�2.4�1.8�3.1�16�b, c��n-Pentan�4.1�3.0�1.8�9.3�d, e��Isopentan�4.0�2.0�2.8�9.5�f, g��Cyclopentan�7.3�3.0�2.2�7.5�h, g��n-Hexan�5.6�3.0�1.8�6.8�i, g��2,2-Dimethyl�butan�2.6�2.2�2.8�15�j, k��2,3-Dimethyl�butan�6.5�2.2�2.5�5.9�l, k��2-Methyl�pentan�5.6�3.0�1.8�6.8�f, g��3-Methyl�pentan�6.0�3.0�1.8�6.3�f, g��Cyclohexan�7.3�3.0�1.8�5.2�h, g��n-Heptan�7.4�3.4�1.6�5.1�m, g��n-Octan�9.0�3.4�1.6�4.2�j, g��Acetaldehyd�16�0.72�2.0 (Korrektur: 0.724)�a��Propion�aldehyd�2.0�1.1�1.5 (Korrektur: 0.750)�m, e��Isopropanol�5.1�0.84�6.6�7.5�a��a: Atkinson et al., 1997; b: Schiffman et al., 1991; c: Nesbitt und Leone, 1982; d: Abbatt et al., 1990; e: Wallington et al., 1988; f: Atkinson et al., 1984; g: Atkinson und Aschmann, 1985; h: Atkinson und Aschmann, 1989; i: Barnes et al., 1986; j: Baulch et al., 1986; k: Wallington et al., 1989; l: Cohen und Westberg, 1983; m: Atkinson und Aschmann, 1989; m: Atkinson, 1986



�



Anhang B: Thermochemische Daten





�Tab. B.1:�Zusammenstellung der Bildungsenthalpien in der Arbeit aufgeführter freier Radikale und stabiler organischer Verbindungen, die für Berechnungen von Reaktions�enthalpien herangezogen wur�den.��a: Atkinson et al., 1997; b: Seakins et al., 1992; c: Seetula et al., 1991; d: Benson, 1976; e: McMillen und Golden, 1982; e: Cox et al., 1989



�

Radikal�DHf(298 K) [kJ mol-1]�Ref.��HO2�14.6�a��CH3CH2�121.5�a��CH3CH2O�-17.2�a��CH3CHO�-165.8�a��CH3CH2CH2�97.5�b, c��CH3CH2CH2O�-52.3�a��CH3CH2CHO�-187.4�a��CH3CH2CH2CH2O�-62.8�d��CH3CH2CH2CHO�-206.8�e��CH3CH(O)CH2CH3�-69.5�e��CH3C(O)CH2CH3�-238.7�e��CH3CH2CH2CH2CH2O�-79.0�d��CH3CH2CH2CH2CHO�-227.4�d��CH3CH2CH2CH(O)CH3�-94.0�d��CH3CH2CH2C(O)CH3�-258.6�d��CH3CH2CH(O)CH2CH3�-94.0�d��CH3CH2C(O)CH2CH3�-260.3�d���

Tab. B.2:�Zusammenstellung der mit Hilfe der Daten aus Tabelle B.1 erhaltenen Reaktionsenthalpien, die für Berechnungen von Geschwindigkeitskonstanten verwendet wurden.��Nr.�Reaktion�DHR(298 K) [kJ mol-1]��24�CH3CH(O)CH2CH3 + O2 ( CH3C(O)CH2CH3 + HO2�-154.6��25�CH3CH(O)CH2CH3 + M ( CH3CH2 + CH3CHO + M�25.2��38�CH3CH2CH(O)CH2CH3 + O2 ( CH3CH2C(O)CH2CH3 + HO2�-151.7��39�CH3CH2CH(O)CH2CH3 + M ( CH3CH2CHO + CH3CH2 + M�28.1��46�CH3CH2CH2CH2O + O2 ( CH3CH2CH2CHO + HO2�-133.8��61�CH3CH2CH2CH2CH2O + O2 ( CH3CH2CH2CH2CHO + HO2�-133.8��76�CH3CH2CH2CH(O)CH3 + O2 ( CH3CH2CH2C(O)CH3 + HO2�-150.0��77�CH3CH2CH2CH(O)CH3 + M ( CH3CH2CH2 + CH3CHO + M�25.7��
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